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(57) Abstract 



The invention concerns a mixture containing: (a) between 10 and 90 wt % of at least one imide comprising a copolymer based on an 
alpha-olcfin and an ethylenically unsaturated dicarboxylic acid and a polyamine; and (b) between 10 and 90 wt % of at least one reaction 
product of a poly (C2-20) carboxylic acid, comprising at least one tertiary amino group, with secondary amines. The invention also concems 
the use of this mixture as a paraffin dispersant for crude oil middle distillates. 



(57) Zusantmenfassung 

Mischung, enthaltend (a) 10 bis 90 Gew.-% mindestens eines Imidcs aus einem Copolymerisat auf der Basis eines a -Olefins und 
ciner ethylenisch ungcsSttigten Dicarbonsaure und einem Polyamin und (b) 10 bis 90 Gew,-% mindestens eines Umsetzungsproduktes 
einer mindestens cine tcrtiare Aminogruppe aufweiscnden Poly(C2-20-carbonsaure) mit sekundarcn Aminen, sowie ihre Verwendung als 
Paraffindispcrgator in Erddlmitteldestitlaten. 
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Paraffindispergatoren fiir Erdolmitteldestillate 

5 



10 



Die Erfindung betriffit eine Mischung, enthaltend 

(a) 10 bis 90 Gew.-% mindestens eines Imides aus einem Copoly- 
merisat auf der Basis eines a-Olefins und einer ethylenisch 
ungesattigten Dicarbonsaure und einem Polyamin und 



15 (b) 10 bis 90 Gew.-% mindestens eines Umsetzungsproduktes 

einer mindestens eine tertiare Aminogruppe aufweisenden Po- 
ly(C2-20'^^tK)nsaure) mit sekundaren Aminen, 



sowie ihre Verwendung als Zusaiz fiir Erdolmitteldestillate. 

20 

Erdoldestillate, insbesondere Mitteldestillate, wie Gasole, Dieselole oder 
leichte Heizole, die durch Destination aus Erdolen gewonnen werden, weisen 
je nach Herkunft des Rohols unterschiedliche Anteile an n-Paraffinen auf, 
die beim Abkiihlen kristallisieren konnen. Dieser Punkt wird als Triibungs- 

25 punkt Oder Cloud Point (CP) bezeichnet. Bei weiterer Abkiihlung bilden die 
plattchenformigen n-Paraffinkristalle eine Art Kartenhausstrukmr, so da6 das 
Mitteldestillat (MD) stockt, obwohl der iiberwiegende Teil noch fliissig ist. 
Dieser Punkt wird als Stockpunkt bezeichnet, der Punkt, an dem das Mittel- 
destillat gerade noch flieBfahig ist, als Pour Point. Durch die ausgefallenen 

30 Paraffine im Temperaturbereich zwischen Triibungs- und Stockpunkt wird die 
HieBfahigkeit, insbesondere von KraftstofFen, erheblich beeintrachtigt. Die 
Paraffine verstopfen Filter imd verursachen bei Kraftstoffen eine ungleichma- 
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Bige Oder vollig unterbrochene KraftstofFversorgung zum Motor. Ahnliche 
Storungen treten bei leichten Heizolen auf. 

Es ist bekannt, da6 durch geeignete Zusatze zum Erdoldestillat das Kristall- 
5 wachstum der Paraffine, insbesondere in Destillat-Kraftstoffen, modifiziert 
werden kann. Gut wirksame Additive verhindern einerseiis, dafi Paraffine in 
Mitteldestillaten derartige kartenhausahnliche Strukturen ausbilden und die 
Mitteldestillate bei Temperaturen von wenigen °C unterhalb der Temperatur, 
bei der die ersten Kristalle ausfallen, bereits fest werden. Andererseits 
10 bewirken diese Additive die Ausbildung feiner, gut kristallisierter, separater 
Paraffinkristalle, welche die Filter passieren konnen, so daB ein storungs- 
freier Kraftstoflftransport sichergestellt ist. Die Wirksamkeit der FlieBverbes- 
serer wird nach der europaischen Norm EN 116 indirekt durch die Messung 
des "Cold Filter Plugging Point" (CFPP) bestimmt. 



US 3,048,479 betriflft die Verbesserung der Pour Point-Charakteristiken von 
Mitteldestillaten und der FlieBfahigkeit der Mitteldestillate bei niedrigen 
Temperaturen. Als Pour Point-Emiedriger wird ein Copolymer aus Ethylen 
und einem Vinylfettsaureester mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen im Ester 
20 beschrieben, das ein Molekulargewicht im Bereich von 1.000 bis 3.000 hat 
und 15 bis 25 Gew.-% des Viny testers enthait. Insbesondere wird ein 
Ethylen/Vinylacetat-Copolymer beschrieben. 

US 3,627,838 betriflft ein Verfahren zur Herstellung von Copolymeren aus 
25 Ethylen und Vinylacetat zur Verwendung als Pour Point-Emiedriger zur 
Verbesserung der Qualitat von Mitteldestillaten. Das Copolymer enthalt 28 
bis 60 Gew.-% Vinylacetat und hat ein Molekulargewicht im Bereich von 
2000 bis 6000. 



15 
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DE-A-1 914 756 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Mischpolymeri- 
saten sowie deren Verwendung in Destillatolen. Mit dem Verfahren warden 
Mischpolymerisate aus Ethylen und Vinylacetat hergestellt, wobei der Anteil 
an verzweigten Ethylenketten gering gehalten werden kann. Das Molverhalt- 
5 nis von Elhylen zu Vinylacetat betragt 4,2 bis 6,2. Die Mischpolymerisate 
werden als Pour Point-Emiedriger und zur Verbesserung der FlieBeigen- 
schaften des Destillatols verwendet. 

DE-C-1 147 799 betrifft einen Erdoldestillat-Treib- bzw, -Brennstoff. Der 
10 Brenn- bzw. TreibstofF enthalt ein Mischpolymerisat aus Ethylen und Vinyl- 
acetat mit einem Molekulargewicht zwischen etwa 1000 und 3000. Das 
Mischpolymerisat dient der Verbesserung der FlieBfahigkeit bei tiefen Tempe- 
raturen. 

15 EP-A-0 084 148 betrifft Erddlmitteldestillate mit verbesserten FlieBeigen- 
schaften. Die Erdolmitteldestiilate enthalten 0,005 bis 0,5 Gew.-% eines 
Ethylen/Vinylpropionat-Copolymerisats mit einem Molekulargewicht von 1000 
bis 3000 und einem Vinylpropionatgehalt von 5 bis 29 Gew.-%, bezogen 
auf das Copolymere. Das Copolymere dient als FlieBverbesserer, 

20 

Die ausgefallenen Paraffinkristalle neigen aufgrund ihrer gegeniiber dem 
flussigen Teil hoheren Dichte dazu, sich beim Lagern der Erdolmitteldestil- 
latzusammensetzungen mehr und mehr am Boden des Behalters abzusetzen. 
Dadurch bildet sich im oberen Behalterteil eine homogene paraffinarme und 

25 am Boden eine zweiphasige parafiinreichere Schicht, In Fahrzeugtanks, wie 
auch in Lager- oder Liefertanks von Mineralolhandlem befindet sich der Ab- 
zug des Erdolmitteldestillates oft nur wenig oberhalb des Tankbodens. Somit 
besteht die Gefahr, daB es bei einer hohen Konzentration an festen Paraffi- 
nen in diesem Bereich zu Verstopfungen von Filtern und Dosiereinrichtungen 

30 konrnit. 
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Durch den zusatzlichen Einsatz von Paraffindispergatoren (Wax Ami Settling 
Additive) konnen diese Probleme verringert werden. 

EP-A-0 398 101 betrifft Umsetzungsprodukte von Aminoalkylenpolycarbon- 
5 sauren mit sekundaren Aminen und Erdolmitteldestillatzusanimensetzungen, 
die diese enihalten. Insbesondere werden Nitriloessigsaureamide neben Ethy- 
len/Vinylpropionat-Copolymeren. Ethylen/Vinylacetat-Copolymeren bzw. Ethy- 
len/Ethylhexylacrylat-Copolymeren als FlieBverbesserer in Erdolmitteldestillat- 
zusammensetzungen eingesetzt» um die KalteflieBfahigkeit der Erdolmitteldes- 
10 tillatzusammensetzung zu verbessem und die Dispergierung von ausgeschiede- 
nen Paraffinkxistallen zu verbessem. 

WO 96/06902 betriflft Polymermischungen und ihre Verwendung als Zusatz 
fiir Erdolmittelldestilate. Die Polymermischungen enthaiten ein Imid aus ei- 

15 nem Copolymerisat auf der Basis eines a-Olefins und einer ethylenischen 
ungesattigten Dicarbonsaure und einem Polyamin sowie ein davon verschiede- 
nes Copolymerisat, das mindestens 2 Monomere aus der Gruppe, bestehend 
aus Ethy!en» Acrylestem, Vinylestem, Vinylethem und ethylenisch ungesattig- 
ten Dicarbonsauren oder Dicarbonsaurederivaten enthalt. Vorzugsweise enthalt 

20 das Copolymerisat mindestens die Monomere Ethylen und Vinylester, insbe- 
sondere ist das Copolymerisat ein Ethylen/Vinylpropionat-Copolymer. 

Nicht in alien Erdolmitteldestillatzusammensetzungen reicht die Dispergier- 
wirkung der in EP-A-0 398 101 beschriebenen Paraffindispergatoren aus. Bei 
25 den in WO 96/06902 beschriebenen Paraffindispergatoren ist die Flieflfahig- 
keit der damit hergestellten Erdolmitteldestillatzusammensetzungen unzurei- 
chend. 
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Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines Paraf- 
findispergators fur Erdolmitteldestillatzusammensetzungen, der fiir eine Viel- 
zahl von Erdolmitteldestillaten wirksam ist. 

5 Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von 
Paraffindispergatoren, die in Verbindung mit Flieflverbesserern die Fliefiei- 
genschaften von Erdolmitteldestillatzusammensetzungen verbessern. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von 
10 Paraffindispergatoren, die als konzentrierte Losung eingesetzt werden konnen. 

Diese und weitere Aufgaben werden gelost von einer Mischung, wie sie 
vorstehend aufgefuhrt ist, sowie durch Konzentrate und Erdolmitteldestillatzu- 
sammensetzungen. wie sie nachstehend definiert sind. 

15 

KOMPONENTE (a) 

Die erfindungsgemaflen Mischungen enthalten 10 bis 90 Gew.-% eines Imi- 
20 des aus einem Copolymerisat auf der basis eines a-Olefins und einer ehtyle- 
nisch ungesattigten Dicarbonsaure und einem Polyamin (Komponente (a)), die 
im folgenden auch Copolymerisat (a) genannt wird. 

Die Copolymerisate (a) haben im allgemeinen ein gewichtsmittleres Moleku- 
25 largewicht von 200 bis 50000, vorzugsweise von 500 bis 20000. Die Copo- 
lymerisate (a) enthalten vorzugsweise 30 bis 70 mol-%, besonders bevorzugt 
40 bis 60 mol-%, a-Olefin und 30 bis 70 mol-%, besonders bevorzugt 40 
bis 60 mol-%, jeweils bezogen auf die Menge (a), Imid aus einer ethyle- 
nisch ungesattigten Dicarbonsaure und einem Polyamin. Ganz besonders 
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bevorzugt ist ein alternierendes Copolymerisat mit gleichen molaren Anteilen 
an Imid und a-Olefin. 

Im allgemeinen werden verzweigte oder geradkettige a-Olefine der allgemei- 
5 nen Formel I 



10 



15 



15 



BP 

/ 

CH2=C^ (D 

RIO 



worin WasserstoflF oder einen CpC^Q-Alkylrest und R^^ einen Alkyl-, Al- 
kenyl- oder Arylrest bedeutet, eingesetzt. Geeignet sind beispielsweise a-OIe- 
fine wie 1-Buten, 1-Hexen, 1-Octen, 1-Decen, 1-Dodecen, 1-Tetradecen, 1- 
20 Hexadecen, 1-Octadecen oder Gemische von 1-Alkenen mit 20 bis 24 oder 
24 bis 28 C-Atomen oder langerkettige Polyethylenabkommlinge mit end- 
standiger CC-Doppelbindung. Auch endstandig ungesattigte polymere Propen-, 
Buten- und Isobuten-Derivate sind geeignet. Weiterhin kommen Aryl-sub- 
stistuierte Olefine wie Styrol in Frage. 



Bevorzugt sind a-Olefine mit Kettenlangen von bis C4Q, insbesondere 
geradkettige a-Olefine mit Kettenlangen von bis und vor allem sol- 
che mit Kettenlangen von Cj^ bis C24. 

30 ErfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt werden C20-24-0f-Olcfiii^ venven- 
det. Hierbei handeit es sich im allgemeinen urn Mischungen von a-Olefinen, 
die zu iiber 80 Gew.-% aus of-Olefinen mit 20 bis 24 KohlenstofFatomen 
bestehen. 



BNSDCX^D: <WO_974664QA1JL> 



wo 97/46640 



PCT/EP97/02781 



- 7 



Die erfindungsgemaUen Copolymerisate (a) koiinen dariiber hinaus noch bis 
10 mol-% mindestens eines weiteren ethylenisch ungesattigten Monomeren 
enthalten. Beispiele fur geeignete Monomere sind Acrylsaure, Methacrylsaure, 
daraus abgeleitete Ester sowie Stearylvinylester, Vinylether und Vinylester. 

5 

Als den Copolymerisaten (a) zugrundeliegende ethylenisch ungesattigte Dicar- 
bonsauren eignen sich beispielsweise monoethylenisch ungesattigte Dicarbon- 
sauren mit 4 bis 8 C-Atomen, z,B. Maleinsaure, Itaconsaure, Mesaconsaure , 
Citraconsaure und Methylenmalonsaure. Von den genannten Sauren sind Ma- 
10 leinsaure und Itaconsaure bevorzugt, wobei Maleinsaure ganz besonders be- 
vorzugt ist. 



Fiir die Herstellung der Imide lassen sich naturgemaB neben den Dicarbon- 
sauren auch die entsprechenden Dicarbonsaureester bzw, Dicarbonsaureanhy- 
15 dride venvenden. 



20 



25 



Die erfindungsgemafl hierfur bevorzugten ethylenisch ungesattigten Dicarbon- 
sauren Oder Dicarbonsaurederivate lassen sich in der allgemeinen Formel II 
zusammenfassen 



R^(COOR*) 



(H) 



R*^OOC COOrV^) 



worin bis unabhangig voneinander Wasserstoff oder einen gegebenen- 
falls Heteroatome enthaltenden Cj-C22-Alkylrest bedeuten, wobei es sich im 
Falle von cis-Dicarbonsauren der Formel II (R^=R^=H) auch urn deren 
30 Saureanhydride handeln kann. 

In der Regel ist es von Vorteil, die Dicarbonsaurederivate in Form der An- 
hydride bei der Copolymerisation einzusetzen. Die Anhydridgruppen der zu- 
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nachst gebildeten Copolymerisate konnen dann direkt mit den Polyaminen 
umgesetzt werden. 

Beispiele hierfur sind Maleinsaureanydrid, Itaconsaureanhydrid, Citraconsaure- 
5 anhydrid, Methylenmalonsaureanhydrid. 

Polyamine im Sinne der Erfindung sind Amine, die mindestens zwei Stick- 
stofFatome enthalten. 



10 Bevorzugt werden erfindungsgemafl Polyamine der Formel III 



(CR^r\ NR^ r"^ (HI) 



m 



15 

n I bis 6; 

m 1 bis 3; 

R^ und unabhangig voneinander WasserstofF, Methyl, Ethyl; 

R^ Wasserstoff, C2.24-Alkenyl, Cj.24-Alky], C^.i^-Aryl und 

20 R"^ Wasserstoff, Ci.24-AlkyU C2,24*Alkenyl, C5.ig-AryU aminhaltiges 

C2.24-Alkenyl oder aminhaltiges Ci.24-Alkyl bedeuten, 

verwendet. 



25 Beispiele fiir erfindungsgemafl geeignete Polyamine der Formel III sind 

N-Cyclohexylpropylendiamin- 1,3; N-2-Ethy Ihexylpropylendiamin- 1,3; N-Dode- 
cy I- 1 ,3-Propylendiamin; N-Stearylpropylendiamin-l ,3 ; N-Oley Ipropylendiamin- 
1,3; N-3-AminopropyItalgfettamin; N-Archedylpropylendiamin-1,3; N-Behen- 
30 ylpropylendiamin-1,3; N-Benzyl-propylendiamin-1,3; 2-Aminoethylstearylamin; 
2-Aminoethylbehenylamin; 2-Aminoethyloleylamin; 2-Aminoethyltalgfettamin; 
N-Stearylbishexamethylendiamin-l ,6; N-Stearyldipropylentriamin; N-Dodecyldi- 
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propylentriamin; N,N-Dimethylaniinopropylainin-1.3; N,N-DitridecyIpropylendi- 
amin-1,3; N,N-Bis (2-Ethylhexyl)-3-Aminopropylenamin; Bis-aminopropyltalg- 
fettamin; Bis-aminopropyllaurylamin, l-{2-Aminopropyl)stearylam!n; 1- (2- 
Aminopropyl)-piperazin; N-2-Aminoethyl-piperidin; N-3-AininopropyIimidazol. 

5 

Besonders bevorzugt werden erfindungsgemafi Polyamine der Formel IV, 

r"^ NH CH2 CH2 CH2 NH2 (IV) 

10 

worin R"* wie vorstehend die Bedeutung Alkyl, Alkenyl, Aryl, aminhaltige 
Alkyl, aminhaltiges Alkenyl oder Wasserstoff hat, verwendet. Von diesen ist 
N-Talgfett-l,3-diainiiiopropan besonders geeignet. 

15 N-Talgfett-l,3-diaminopropan ist hierbei insbesondere eine Mischung von 
Diaminen der Formel IV, die sich im Alkylrest R"* unterscheiden. Die 
Alkylreste weisen naherungsweise eine Verteilung (in Gew.-%) von 1 % 
3% C14, 30 % Ci5, 25 % C18. 40 % Cig, (mit einer Doppelbindung) 
und 1 % C20-22 

20 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfomi der Erfindung ist Komponente (a) das 
Imid, welches sich von einem Cj2^o"' vorzugsweise C|2,28~» insbesondere 
C20-C24-a-OlefinyMaleinsaureanhydrid-Copoiymerisat und einem Polyamin ab- 
leitet. 

25 

Die in den Copolymerisaten (a) enthaltenen sekundaren oder tertiaren Amino- 
gnippen konnen auch in quatemierter Form vorliegen, z.B. durch Umsetzung 
der Imide mit anorganischen oder organischen Sauren oder durch Alkylie- 
rung mit bekannten Alkylierungsreagenzien, Mit Alkylierung sei hierbei ins- 
30 besondere die Einfuhrung einer Alkyl-, Alkenyl- oder Hydroxyalkylgruppe 
gemeint. Entsprechende Gegionen smd beispielsweise die Anionen einer or- 
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ganischen oder anorganischen Saure, z.B. CH3OSO3-, 804^- oder Alk(en)yl- 

C02e. 

Die Herstellung der Komponenie (a) erfolgt im allgemeinen durch Copoly- 
5 merisaiion nach dem in WO 96/06902 angegebenen Verfahren. 

Das mittlere Molekulargewicht (Gewichtsmittel) der erfindungsgemafien Co- 
polymerisate (a) betragt im allgemeinen 200 bis 50000, vorzugsweise 500 
bis 20000. 

10 

KOMPONENTE (b) 

Komponente (b) ist ein Umsetzungsprodukt einer mindestens eine teitiare 
15 Aminogruppe aufweisenden Poly(C2-20"^^^o^saure) mit sekundaren Aminen. 

Die Polycarbonsaure enthalt dabei mindestens 3 Carboxylgruppen. vorzugs- 
weise 3 bis 12, insbesondere 3 bis 5 Carboxylgruppen. Die Carbonsaure- 
gruppen in der Polycarbonsaure weisen vorzugsweise 2 bis 10 KohlenstofF- 
20 atome auf, bevorzugi sind es Essigsauregruppen. 



wo 97/46640 
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GemaB einer AusfQhrungsform der Erfindung ist Komponente (b) ein Amid, 
Amidammoniumsalz, Ammoniumsalz oder ein Gemisch davon von Aminoal- 
kylenpolycarbonsauren der Formeln V und VI 



HOOC B B COOH 

/ 

N A N (V) 

\ 

HOOC B B COOH 



10 

3 COOH 



N B COOH (VI) 

B COOH 



15 



20 



wobei A einen geradkettigen oder verzweigten Alkylenrest mit 2 bis 6 
Kohlenstoflfatomen oder den Rest der Formel VII 

CH2 CH2 N CH2 CH2 (VXD 

25 B COOH 



darstellt, wobei B ein 1 bis 19 KohlenstofFatome aufweisender Rest, vor- 
zugsweise ein Ci-j9-Alkylenrest ist, insbesondere ein Methylenrest ist. 
30 Vorzugsweise ist A ein Ethyienrest. 
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Das sekundare Amin hat vorzugsweise die Formel HNR2. wobei die Reste 
R im wesentlichen geradkettige aiiphatische Reste sind, insbesondere Alkylre- 
ste mit 10 bis 30, bevorzugt 14 bis 24 C-Atomen. 

5 Die sekundaren Amine konnen mittels Amidstrukturen Oder in Form der 
Ammoniumsalze an die Polycarbonsaure gebunden sein, auch zum Teil mit- 
tels Amidstrukturen und zum Teil in Form der Ammoniumsalze. 

Vorzugsweise sind sie vollstandig in Form der Amidstrukturen gebunden. 

10 

Die Amide, bzw. Amid-AmmoniumsaLze bzw. Ammoniumsalze beispielsweise 
der Nitrilotriessigsaure, Diethylendiamintetraessigsaure oder der Propylen-1,2- 
diamintetraessigsaure warden durch Umsetzung der Sauren mit 0,5 bis 1,5 
Mol Amin, bevorzugt 0,8 bis 1,2 Mol Amin pro Carboxylgruppe erhalten. 

15 

Die Umsetzungstcmperaturen betragen etwa 80 bis 200 °C, wobei zur Her- 
stellung der Amide eine kontinuierliche Entfemung des entstandenen Reak- 
tionswassers erfolgt. Die Umsetzung muB jedoch nicht vollstandig zum Amid 
gefiihrt werden, vielmehr konnen 0 bis 100 mol-% des eingesetzten Amins 
20 in Form des Ammoniumsalzes vorliegen. Speziell bevorzugte Amine sind Di- 
oleylamin, Dipalmitinamin, Dikokosfettamin und Dibehenylamin, insbesondere 
Ditalgfettamin. 

ErfindungsgemaB verwendbare Komponenten (b) sind femer in der EP-A- 
25 0 398 101 beschrieben. 

GemaB einer Ausfiihrungsform der Erfindung kann Komponente (b) geringe 
Mengen an Leitfahigeitsvebesserem in Form von Salzen, insbesondere von 
kohlenwasserstoffloslichen Carbonsauren und Sulfonsauren bzw. deren Metall- 
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und Ammoniumsalzen, enthalten. Die Leitfahigkeitsverbesserer konnen dazu 
dienen, die Dispergierfahigkeit der gebildeten festen Paraffine zu erhohen. 

Die erfindungsgemaBen Polymermischungen konnen durch einfaches Vermi- 
5 schen der Komponenten (a) und (b) hergestellt werden, vorzugsweise in 
einem Gewichtsverhaltnis von 10:1 bis 1:10, insbesondere 3:1 bis 1:3. 

Die erfindungsgemaBen Polymermischungen finden Verwendung als Zusatz 
fur Erdolmitteldestillate, worunter Petroleum, leichte Heizole und Dieselkraft- 

10 stoffe mil einer Siedetemperatur von etwa 150 bis 40G°C verstanden werden. 
Die Polymermischungen konnen den Mitteldestillaten direkt, bevorzugt aber 
als 20 bis 70 Gew.-%ige Losung (Konzentrat) zugesetzt werden. Geeignete 
Losungsmittel sind aliphatische oder aromatische Losungsmittel wie Xylol 
Oder deren Gemische, weiterhin hochsiedende Aromatengemische wie Solvent 

15 Naphtha, sowie Mitteldestillate. Die Menge an Polymermischung in den Erd- 
olmitteldestillaten betragt in der Regel 10 bis 10000, vorzugsweise 20 bis 
5000 und besonders bevorzugt 50 bis 1000 ppm. Je nach Verwendungszweck 
konnen die Mitteldestillate noch weitere Additive wie z.B. Dispergatoren, 
Anti-Schaum-Mittel. Korrosionsschutzmittel, Antioxidantien, Demulgatoren, 

20 Schmierfahigkeitsverbesserer. Leitfahigkeitsverbesserer und/oder Farb- und 
Duftstoffe enthalten. 

In der Regel enthalten die Erdohnitteldestillate zudem FlieBverbesserer, bei- 
spielsweise auf Basis von Ethylen/Vinylcarboxylat-Copolymeren, insbesondere 
25 Ethylen/Vinylacetat-Copolymeren, oder Ethylen/Vinylpropionat-Copolymeren, 

Die erfindungsgemaBen Polymermischungen bewirken in Mitteldestillaten un- 
abhangig von deren Herkunft eine deutliche Verbesserung der FlieBeigen- 
schaften in der Kalte, indem sie ausgeschiedene Parafiinkristalle wirksam in 
30 der Schwebe halten, so daB es nicht zu Verstopfungen von Filtern und Lei- 
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tungen durch abgesetztes Paraffin kommt. Sie weisen eine gute Breitenwirk- 
samkett auf und bewirken so, dafi die ausgeschiedenen Paraffinkristalle in 
unterschiedlichen Mitteldestillaten sehr gut dispergiert werden, 

5 Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen naher erlautert. 

BEISPIELE: 

10 Die Prozentangaben in den Beispielen beziehen sich jeweils auf das Gewicht. 

Beispiel 1 (KOMPONENTE (a)) 

15 Das eingesetzte Maleinsaureanhydrid/C2o-24"^'01^fi^'Copolymer enthielt beide 
Monomeren in gleichen molaren Mengen und hatte ein gewichtsmittleres Mo- 
lekulargewicht von 3500. 

255 g einer 50%igen Losung eines Maleinsaureanhydrid/C2o.24'0f-Ol^fiii- 
20 Copolymeren wurde mit 100,2 g Aminopropyitalgfettamin (Duomeen*T der 
Akzo) langsam auf 160 ""C envannt. Unter Stickstoffstrom wurde die Losung 
einige Stunden bei dieser Temperatur geriihrt und dabei das Kondensations- 
wasser abdestilliert. Nach 2 Stunden betnig die Saurezahl des Produktes 5,4 
mg KOH/g. Im IR-Spektrum war deutlich die Imidbande bei 1700 cm*^ zu 
25 erkennen. Das erhaltene Produkt wurde mit 75 g Solvent Naphtha verdiinnt, 
so daB der FeststoflFgehalt des Produktes 50% betrug. 



30 
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Beispiel 2 (KOMPONENTE (b)) 

240 g (0,48 mol) Ditalgfettamin und 35 g (0J2 mol) Ethylendiaminotetraes- 
sigsaure wurden aufgeschmolzen und auf 190*" C erhitzt, wobei das entstande- 

5 ne Reaktionswasser kontinuierlich abdestillierie. Die Umseizung wurde nach 
ca. 25 Stunden bei einer Saurezahl kleiner 10 und einer Aminzahl kleiner 
U abgebrochen, Durch Aniegen von Wasserstrahlvakuum (2 Stunden, 
120*C) wurde das Reaktionswasser voUstandig entfemt, Man erhielt 265 g 
eines braunen, wachsartigen Feststoflfes. Das erhaltene Produkt wurde mit 

10 Solvent Naphtha so verdunnt, daB der FeststoflFgehalt des Produktes 50 
Gew.-% betrug. 

Erdolmitteldestillat-ZusanMnensetzungen 

15 Die erfindungsgemafien Mischungen wurden in zwei handelsiiblichen deut- 
schen Winter- DieselkraftstoflFen gepriift, die der europaischen DieselkraftstoflF- 
Norm EN 590 entsprechen. Sie sind nachstehend als DK 1 und DK 2 
bezeichnet und weisen die nachstehenden physikalischen Daten auf: 
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■ - - -- -■ ' ■ — — 1 


DK i 


DK 2 


Cloud Point (°C) nach ISO 3015 


-8 


-7 


CFPP (^C) nach EN116 


-12 


-U 


Dichte bei IS^c (kg/m^) nach ASTM D 4052 


830 


839 


Destination nach ISO 3405: 






Siedcanfang (**C) 


186 


197 


10% Sicdepunlct (^C) 


210 


223 


20% Siedepimkt (*C) 


220 


235 


50% Siedepunkt (''C) 


254 


268 


90% Siedepimkt CC) 


322 


328 


95% Siedepunkt CC) 


340 


345 


Sicdecnde CC) 


359 


353 



IS Aus den Komponeoten gemaB Beispiel 1 und Beispiel 2 wurden die nachste- 
henden Mischungen hergestellt: 

Mischung PD 1: 50 Gew.-% Beispiel 1, 50 Gew.-% Beispiel 2 
20 Mischung PD 2: 60 Gew.-% Beispiel 1, 40 Gew.-% Beispiel 2 
Mischung PD 3: 40 Gew.-% Beispiel 1, 60 Gew.-% Beispiel 2 
VGL 1: 100% Beispiel 1 

25 

VGL 2: 100% Beispiel 2 
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VGL 1 und VGL 2 sind Vergleichsbeispiele der jeweiligen Einzelkomponen- 
ten. 



Zudem wurde ein FlieBverbesserer (MDFI) verwendet, der ein Produkt auf 
5 Basis von Ethylen/Vinylpropionat ist, welches unter dem Handelsnamen 
Keroflux® 5486 von der BASF AG vermarktet wird. 



Die Erdolmitteldestillate wurden mit den in der nachstehenden Tabelle an- 
gegebenen Mengen der erfindungsgemafien Mischungen PD 1 bis PD 3 bzw. 
10 der Vergleichsmischungen VGL 1 und VGL 2 und mit dem FlieBverbesserer 
MDFI bei 40'*C unter Riihren vermischt und anschlieBend auf Raumtempera- 
tur abgekiihll. 

Von jedem additivierten Erdolmitteldestillat wurde der "Cold Filter Plugging 
15 Point" (CFPP) nach EN 116 bestimmt. 



Die Erdolmitteldestillate mit Additiven wurden in 500 ml fassenden Glaszy- 
lindem sodaim in einem Kaltebad von Raumtemperatur auf -13°C abgekuhlt 
und 20 Stunden bei dieser Temperatur gelagert, AnschlieBend wurde visuell 

20 die Menge und das Aussehen der Paraffinsphase bestimmt und beurteiit. So- 
dann wurden bei -13**C 20 Vol.% Bodenphase von jeder Probe abgetrennt 
und der "Cold Filter Plugging Point" (CFPP) nach EN 116 und der Cloud 
Point nach ISO 3015 bestimmt. Je geringer dabei die Abweichung des 
Cloud Points der 20 Vol. % -Bodenphase vom Original-CP des jeweiligen 

25 Mitteldestillates ist, um so besser sind die Paraffine dispergiert. 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in den nachstehenden Tabellen I und 2 
aufgefuhrt: 



30 
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Tabelle 1: Dispergierversuche in DK 1, CP: -8 CFPP, -12 ^C 



Bei- 
spicle 


Dosie- 

nmg 

(ppm) 


MDFI 
(ppm) 

■— . ■■ -III.,, — 


CFPP 


ParaflQn- 
sedtment 
(yoL'%) 


disper- 
gierte 
Paraffine 
{Vol.-%) 


20%-Bo- 
denphase 
CFPP 

CQ 


*' 

20%-Bo- 
denpfaase 
CP 

CC) 


PD 1 


150 


200 


-31 


1 


99 


-21 


-6 


PD 2 


150 


200 


-30 


3 


97 


-21 


-7 


PD 3 


150 


200 


-32 


4 


96 


-30 


-6 


VOL 1 


150 


200 


-19 


1 


99 


-17 


-7 


VOL 2 


150 


200 


-32 


28 


72 


.23 


-1 



Tabelle 2: Dispergierversuche in DK 2. CP: -7°C. CFPP: -II °C 



Bci- 
spiele 


Dosie- 

nmg 

(ppm) 


MDH 
(ppm) 


CFPP 

(X) 


Paraffia- 
sedimcBC 
{Vol.).% 


disper- 
gicrte 
Paraffine 
(VoK-%> 


20%-Bo- 
denphase 
CP?? 

CC) 


20%-Bo- 
dec^hase 
CP 

CC) 


PD 1 


150 


200 


-28 


14 


86 


-24 


-4 


PD 2 
, 


150 


200 


-27 


10 


90 


-27 


-6 


PD 3 


150 


200 


-29 


18 


■1 - - 
82 


-26 


-4 


VGL I 


150 


200 


-22 


4 


96 


-24 


-6 


VGL 2 


150 


200 


-29 


34 


66 


-20 


-2 



20 Aus den Versuchsergebnissen geht hervor, daB die die erfindungsgemaflen 
Mischungen enthaltenen Erdoldestillate einen sehr niedrigen CFPP aufweisen 
und gleichzeitig eine minimale Menge an Paraffinsediment. 

Vergleichsbeispiel VGL 1 fuhrt in DK 1 und DK 2 zu einem schlechten 
25 (hohen) CFPP. Fiir VGL 2 ergeben sich hohe Werte an Paraffinsediment 
und ein hoher Cloud Point der 20%-Bodenphase. 
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Dies zeigt, dafi durch die erfindungsgemaBen Mischungen der Koraponenten 
(a) und (b) in Erdolmitteldestillaten unabhangig von der Herkunft die FlieB- 
eigenschaften in der Kalte deutlich verbessert werden konnen. Die ausge- 
schiedenen Paraffinkristalle werden wirksam in der Schwebe gehalten, so dafi 
5 es nicht zu Verstopfiingen von Filtem und Leitungen durch sedimemiertes 
Paraffin kommen kann. Die erfindungsgemaBen Mischungen weisen eine gute 
Breitenwirkung auf und bewirken, daB die ausgeschiedenen Paraffinkristalle 
in unterschiedlichen Mitteldestillaten sehr gut dispergiert werden. Gleichzeitig 
tragen sie zu einem verbesserten "Cold Filter Plugging Point" (CFPP) bei. 

10 
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Patentanspriiche 



5 1. Mischung, enthaltend 



(a) 10 bis 90 Gew.-% mindestens eines Imides aus einem Copoly- 
merisat auf der Basis eiues a-Olefins und einer ethylenisch 
ungesattigten Dicarbonsaure und einem Polyamin und 

10 

(b) 10 bis 90 Gew.-% mindestens eines Umsetzungsproduktes ei- 
ner mindestens eine tertiare Aminograppe aufweisenden Poly- 
(C2-20"Carbonsaure) mit sekundaren Aminen. 



15 2. Mischung nach Anspruch 1. wobei das Polyamin ein Amin der 
Formel III 



• 






m 



(HI) 



20 



ist, worin 



n 1 bis 6; 



25 



m 1 bis 3; 



und unabhangig voneinander WasserstoflF, Methyl, Ethyl; 
30 R^ WasserstoflF, C2.24-Alkenyl, Ci,24-Alkyl, C5.ig-Aryl und 
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R4 Wassertoff, Ci.24-Alkyl. C2.24-Alkenyl, C<5.,8-Aryl, aminhaltiges C 
24-Alkenyl oder aminhaltiges Ci.24-Alkyl bedeuten. 



und/oder wobei die mindestens eine tertiare Aminogruppe aufweisende 
Poly(C2-2o-carbonsaure) die nachstehende Formel V oder VI aufweist 



HOOC B 



B COOH 



N 



N 



HOOC B 



B COOH 



(V) 



10 



B COOH 



N 



COOH 



B COOH 



(VI) 



13 



20 



wobei A einen geradkettigen oder verzweigten Cj-g-Alkylenrest oder den 
Rest der Formel VII 



CHj CH2 N CH2 CH2 



B COOH 



(vn) 



25 



darstellt, worin B ein Cpi^-Alkylenrest. vorzugsweise ein Methylenrest 
ist. 

Mischung nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei das Um- 
setzungsprodukt (b) ein Amid, Amidammoniumsaiz oder Ammoniumsalz 
ist, in dem keine, eine oder mehrere Carbonsauregruppen in Amid- 
gruppen iiberfiihrt sind. 



30 
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und/oder wobei das sekundare Amin die allgemeine Formel HNR2 
aufweist, wobei die Reste R C 10-30- Alky Ireste sind. die geradkettig oder 
verzweigt sind. 

5 4. Mischung nach einem der Anspriiche 2 oder 3, wobei das Polyamin ein 
Amin der Formel IV 

R* NH CH2 CH2 CH2 NH2 (IV) 

10 

ist, wobei R"* die Bedeutung Ci.24-Alkyl, C2.24-Alkenyl, C^jg-Aryl, 
aminhaltiges Cj.24"^'^^' aminhaltiges C2,24-Alkenyl oder Wasserstoff 
IS hat. 

5. Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei das Copolymerisat 
der Komponente (a) ein a-Olefin/Maleinsaureimid-Copolymer ist, vor- 
zugsweise aus einem C|2^o'^"^'^^°» 

20 

und/oder wobei A in Komponente (b) ein Ethylenrest ist, 

und/oder wobei der Rest R in Komponente (b) ein Talgfettrest ist, ins- 
besondere, wobei samtliche der vorstehenden Merkmale vorliegen. 

25 

6. Verwendung einer Mischung nach einem der Anspruche 1 bis 5 als 
Zusatz fiir Erdohnitteldestillate. 

7. Verwendung nach Anspruch 6 als Paraffindispergator fur Erdohnittel- 
30 destiliate. 

8. Erdobnitteldestillat, enthaltend eine Mischung nach einem der Anspruche 
1 bis 5. 
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9. Erdolmitteldestillat nach Anspruch 8, weiterhin enthaltend als Mittel- 
destillat-FlieBverbesserer geeignete Copolymere, insbesondere Ethylen/ 
Vinylacetat-Copolymere und/oder Ethylen/Vinylpropionat-Copolymere. 

5 10. Konzentrat» enthaltend 10 bis 60 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt- 
menge des Konzentrats, an einer Mischung nach einem der Anspriiche 
1 bis 5, gelost in einem Kohlenwasserstofflosungsmittel. 
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* Bcsondere Kategonen von angcgebencn Veroffcntitchungen 

*A* Verbffentlichung. die den allgemetnen Stand derTechnik definicrt, 
aber nicht als besondcr^ bedeutsam anzusehen ist 

*E* aliercs Dokument, das )cdoch erst am oder nach dem intemaaonalen 
Anmcldedatum veroffrntlicht wonkn jst 

*L* Verbffentltchung, die gcetgnet ut, «inen Phontatsaitfpruch zwcifdhafl er* 
schanen zu lasen, Oder durch die das Verb f f en dichungsdacum eincr 
andcren im Recherchenbencht gcnannten Vcroffentlichung belegt werdcn 
soli Oder die aus eincm andcren besondercn Grund angegeben ist (wic 
ausgefuhrt) 

*0' Verbffentlichung, die sich auf eine miindltche Offenbarung. 

one Benutzung, erne Aussiellitng oder andere MaCnahmen beaeht 
'P* Verb ffcntlt Chung, die vor dem intemaoonaJen Anmeldedatum, abcr nach 

dem bcanspruchten Priori tatsdatum verdffentlicht worden m 



*T' Spacere Vcroffendtchung, die nach dem intemaoonalcn Anmddedatum 
Oder dem Pnon tatsdatum verbfrendichl worden ist und mil dcr 
Anmeldung nicht kollidicrt, sondem nur zumVerttandnis dcs dcr 
Erfmdung zugrundeliegenden Pnnaps oder dcr ihr zugrundcliegenden 
Thcone angegebcn ist 

*X' VcrtiffcnUichung von besondenr Bedcutung; die bcanspruchte Erfindunj 
kann allcin auf grund dieser Vcroffentlichung nicht als ncu oder auf 
crfindenscher Tabgkat bcnihend bctrachtct werdcn 

'Y' Vcroffentlichung von besonderer Bedcutung; die beanspruchte Erfmdunj 
kann nicht als auf CTfindenscher Tatigkeit beruhcnd bctrachtct 
wcrden, wcnn die Vcroffentlichung mit oner oder mchrcrcn andcren 
Vcrbffentiichungcn dicser Kategone in Vcrbindung gcbracht wird und 
diese Vcrbindung fur onen Fachmann nahel legend ist 
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